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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Wasch- und Reinigungsmittel, das phosphatfreie Geruststoffe und Komplexbildner enthalt, 
sowie eine phosphatfreie Geruststoffkombination und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

5 In der Praxis wurden als Phosphatsubstltute in Wasch- und Reinigungsmittein vor allem Zeolith, insbesondere Zeo- 

lith NaA, und Mischungen von Zeolith mit Alkali-Silikaten und -Carbonaten sowie polymeren Polycarboxylaten verwen- 
det. Dazu kommen noch Komplexbildner wie die Salze der Nitrilotriessigsaure (NTA), der Ethyl endiamintetraessigsau re 
(EDTA) und der Phosphonsauren. Die meist selektiv wirkenden Komplexbildner haben die Aufgabe, Schwermetallionen, 
die schon in Spuren eine sehr negative Auswirkung auf den Waschvorgang haben konnen, zu eliminieren (Ullmann, 

10 ig87, Vol. 8, Seiten 351 bis 354). Von den Phosphonaten ist bekannt, da3 sie auch der Ausfallung schwerldslicher 
Caiciumsalze und somit derdurch schwerlosliche Calciumsalze hervorgerufenen Inkrustation und der Vergrauung des 
Gewebes entgegenwirken ("Einsatz von Phosphonaten in flussigen Vollwaschmitteln M , M. Paladini, G. Schnorbus, Sei- 
fen-6le-Fette-Wachse s 1 1 5. Jahrgang (1 989), Seiten 508 bis 51 1 ). SchlieBlich bewirkt der kombinierte Einsatz von Phos- 
phonaten und Copolymeren auf Basis der Acrylsaure und Maleinsaure im Vergleich mit Formulierungea die nur einen 

is dieser beiden Bestandteile enthalten, einen hoheren WeiBgrad der Textilien ("Einsatz von Phosphonaten in Haushalts- 
waschmitteln mitniedrigem Phosphorgehalt(1 %)\ M. Paladini, G. Schnorbus, SeifenOle-Fette-Wachse, 114. Jahrgang 
(1988), Seiten 756 bis 760). 

Die europaische Patentanmeldung 291 869 beschreibt phosphatfreie Geruststoffkombination en aus Zeolith, Ami- 
noalkanpolyphosphonat ! 1 -Hydroxyethan-1 , 1 -diphosphonat (HEDP) und polymerem Polycarboxyiat, wobei bestimmte 
20 Gewichtsverhaltnisse der letzten drei Komponenten einen Synergismus bezuglich der Verhinderung der Ausbildung von 
Faserinkrustationen zeigen. 

Die europaische Patentanmeldung 448 298 beschreibt Waschmittel, die als Geruststoff Zeolith und 3 bis 1 8 Gew.-% 
des Komplexbildners Natriumcitrat enthalt, wobei das Verhaltnis Zeolith (berechnet als wasserfreie Aktivsubstanz) zu 
Natriumcitrat (berechnet als Dihydrat) 2,5 : 1 bis 6 : 1 betragt. Die Mittel weisen eine Waschleistung auf, die mit der 
25 Waschleistung von Mitteln vergleichbar ist, die als Geruststoffe Zeolith und Polyacrylate enthalten. 

Aus der deutschen Patentanmeldung 40 22 005 ist bekannt, daB Mittel, welche als Geruststoff den Komplexbildner 
Citrat und Polyacrylat oder Copolymere der Acrylsaure enthalten, eine bessere Leistung bezuglich der Vergrauung und 
der Gewebeasche aufweisen als Mittel, die nur Zeolith oder eine Mischung aus Zeolith und Phosphat als Geruststoff 
auf weisen. 

30 Es wurde nun gefunden, daB phosphatfreie Mittel, welche bestimmte komplexbildende Polyhydroxycarbonsauren 

bzw. deren Salze oder Mischungen aus diesen enthalten, ein Primarwaschvermogen aufweisen, das mit dem Primar- 
waschvermogen citrathaltiger Mittel vergleichbar ist, wobei das Sekundarwaschvermogen dieser Mittel hohe Vorteile 
gegenuber den citrathaltigen Mitteln aufweist. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Ausfuhrungsform ein phosphatfreies Wasch- und 

35 Reinigungsmittel insbesondere ein Textilwasch mittel das als Geruststoffe Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate 
der allgemeinen Formel (I) NaMSi x 0 2x+r yH 2 0 : wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist ; und als Komplexbildner Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsaure- 
salze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekul oder Mischungen aus diesen 
Sauren und/oder Salzen enthalt. Dabei betragt der Gehalt der Mittel an den Geruststoffen Zeolith und/oder kristaliinen 

40 Schichtsilikaten der allgemeinen Formel (I) 15 bis 60 Gew.-% ; wobei das Gewichtsverhaltnis Geruststoffe zu Polyhy- 
droxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen 30 : 1 
bis 1 : 1 betragt. 

Gegenstand der Erfindung ist in einer weiteren Ausfuhrungsform eine Geruststoffkombination, welche als Gerust- 
stoffe Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel (I) NaMSi x 0 2x+1 .yH 2 0, wobei M Natrium oder 

45 Wasserstoff bedeutet. x eine Zahl von 1 .9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist. und als Komplexbildner Polyhydroxy- 
dicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Grup- 
pen pro Molekul oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalten. wobei das Gewichtsverhaltnis Ge- 
ruststoffe zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz. oder Mischungen aus diesen Sauren 
und/oder Salzen 30 : 1 bis 1 : 1 betragt. 

so Bevorzugte Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze sind solche, die 4 bis 6 Kohlenstoff- 

atome enthalten und an jedem Kohlenstoffatom. das keine Carboxylgruppe tragt, eine Hydroxy -Gruppe aufweisen. Ins- 
besondere sind dabei also Polyhydroxydicarbonsauren und Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 Kohlenstoffatomen 
und 2 Hydroxy-Gruppen. wie Weinsaure und Weinsauresalze. und mit 6 Kohlenstoffatomen und 4 Hydroxy-Gruppen. 
wie Galactarsaure (auch Mucinsaure oder Schteimsaure genannt) und Galactarsauresalze sowie Glucarsaure (auch 

55 Saccharinsaure genannt) und Glucarsauresalze, bevorzugt. Dabei konnen auch Mischungen der Sauren, der Monosal- 
ze und/oder der Disalze eingesetzt werden. Die Salze werden vorzugsweise als Natrium- oder Kaliumsalze eingesetzt. 
Zu den besonders vorteilhaften Polyhydroxydicarbonsauresalzen gehoren daher die Mononatriumsalze und Dinatrium- 
salze sowie die Monokalium- und Dikaliumsalze der Weinsaure. der Galactarsaure und der D-Glucarsaure. 
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Die Zeolithe kommen in der ublichen hydratisierten, feinkristallinen Form zum Einsatz. Ihr Wassergehalt liegt vor- 
zugsweise zwischen 19 und 22 Gew.-%. Sie weisen praktisch keine Teilchen groGer als 30 u.m auf und bestehen vor- 
zugsweise zu wenigstens 80 % aus Teilchen einer GroGe kleiner als 10 u.m. Ihr Calciumbindevermogen, das nach den 
Angaben der deutschen Patentanmeldung 24 12 837 bestimmt wird, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g, Ge- 

5 . eignet ist insbesondere der Zeolith NaA, f erner auch der Zeoiith NaX sowie Mischungen aus NaA und NaX. Mengen- 
angaben und Gewichtsverhaltnisse, die den Geruststoff Zeolith betreffen, werden im Rahmen dieser Erfindung - sofern 
nichts anderes angegeben ist - auf wasserfreie Aktivsubstanz bezogen. 

Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtformige Natriumsilikate 
der allgemeinen Formel (I) NaMSi x 0 2x+1 -yH 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 

10 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden 
beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der 
Formel (I) sind solche. in dehen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl f5- 

r 

als auch -Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 «yH 2 0 bevorzugt, wobei (J-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren 
erhalten werden kann, das in der deutschen Patentanmeldung 39 39 919 beschrieben ist. 

Die erfindungsgemaGen Mittel oder Geruststoffkombinationen konnen auch Mischungen aus Zeolith und den kri- 
stallinen Schichtsilikaten der allgemeinen Formel (I) enthalten, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. Vorzugswei- 
se wird jedoch Zeolith entwederallein oder in einem Gewichtsverhaltnis Zeolith zu kristallinem Schichtsilikat (I) von 10:1 
bis 1:3 und insbesondere von 3:1 bis 1:1 eingesetzt. 

Die erfindungsgemaGen Mittel oder Geruststoffkombinationen enthalten dabei die Geruststoffe Zeolith und/oder 
kristalline Schichtsilikate (I) und die Komplexbildner Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz 
oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen vorteilhafterweise in einem Gewichtsverhaltnis von 20:1 bis 1:1, 
vorzugsweise von 10:1 bis 1,5:1 und insbesondere von 5:1 bis 1,5:1. 

Die erfindungsgemaGen Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere die Textilwaschmittel, liegen vorzugsweise in 
granularer Form vor. Vorteilhafte Mittel enthalten 15 bis 50 Gew.-% Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate (I) und 1 
bis 20 Gew.-% Polyhydroxydicarbon sauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
mindestens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekul, wobei solche Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsau- 
resalze bevorzugtsind : in denen jedes Kohlenstoffatom, das keine Carboxylgruppe tragt, eine Hydroxy -Gruppe aufweist. 
Besonders bevorzugt sind Mittel. welche 18 bis 40 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-%, Zeolith enthalten, wobei 
das Gewichtsverhaltnis Zeolith zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz Oder Mischungen aus 
diesen Sauren und/oder Salzen 20 : 1 bis 1 : 1 , vorzugsweise 10 : 1 bis 1 .5 : 1 und insbesondere 5 : 1 bis 1,5:1 betragt. 
Dabei sind insbesondere solche Mittel mit Vorteilen behaftet, welche 2 bis 1 5 Gew.-% und vorzugsweise 4 bis 1 2 Gew.-% 
Galactarsaure bzw. Gatactarsauresalz, Glucarsaure bzw. Glucarsauresalz, Weinsaure bzw. Weinsauresalz oder Mi- 
schungen aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalten. 

Die erfindungsgemaGen Wasch- und Reinigungsmittel konnen zwar noch weitere ubliche Geruststoffe und Kom- 
plexbildner beispielsweise Phosphonate, die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Polycarbonsauren, 
wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure : Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern 
ein derartiger Einsatz aus okologischen Grunden nicht zu beanstanden ist : sowie Mischungen aus diesen und (co-) 
polymere Polycarbonsau ren bzw. Polycarboxylate wie die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsau- 
re, beispielsweise solche mit einer relativen Molekuimasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen), wobei insbeson- 
dere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure bevorzugt sind, 
zusatzlich enthalten. Doch tragen diese zusatzlich eingesetzten Geruststoffe und Komplexbildner nicht weiter zur signi- 
fikanten Verbesserung des Sekundarwaschvermogens bei. 

Phosphonate und zwar vorzugsweise die neutral reagierenden Natriumsalze von beispielsweise 1-Hydro- 
xyethan-1 ,1-diphosphonat und Diethylentriaminpentamethylenphosphonat werden haufig als Enzym- oder Bleichstabi- 
lisatoren in Mengen von 0,1 bis 1 ,5 Gew.-% verwendet. Es hat sich jedoch gezeigt, daG die Primarwaschleistung sowie . 
die Bleichmittel- und Enzymstabilitat der erfindungsgemaGen Mittel durch den Einsatz von Phosphonaten nicht erhoht 
werden. Das Sekundarwaschvermogen der erfindungsgemaGen Mittel ist durch den Einsatz der Polyhydroxydicarbon- 
sauren bzw. deren Salze derail gestiegen. daG auf den Einsatz von Phosphonaten ohne LeistungseinbuGen verzichtet 
werden kann. Daher sind Mittel bevorzugt, die keine Phosphonate enthalten. Dasselbe gilt fur die ublicherweise in 
Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten genannten (co-)polymeren Polycarbonsauren bzw. Polycarboxylate. ins- 
besondere fur die Copolymeren der Acrylsaure mit Maleinsaure, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsaure enthalten und deren relative Molekuimasse, bezogen auf freie Sauren, im allgemeinen 5000 bis 200000. 
vorzugsweise 10000 bis 120000 und insbesondere 50000 bis 100000, betragt. Daher sind auch Mittel bevorzugt, die 
keine (co-)polymeren Polycaroonsauren bzw. Polycarboxylate enthalten. Insbesondere sind solche Mittel bevorzugt, 
die weder Phosphonat noch (co-)-polymere Polycarboxylate enthalten. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt. daG die erfindungsgemaGen Mittel. die als Komplexbildner Polyhydroxy- 
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dicarbonsauren Polyhydroxydicarbonsauresalze oder Mischungen aus diesen enthalten, im Vergleich zu einem Mittel. 
SSZS emndu^gsgemaBen Komp.exbildner Po.yhydroxytricarbon«a U ren bzw. Po ^?^ 
ze wie Citronensaure bzw. Citrat enthalt, bei gleichbleibender Primarwaschle.stung e.ne s.gn.f.k^t hohere Sekundar 
waschwirkung aufweisen. Durch den zusatzlichen Einsatz von Citronensaure bzw. Citrat werden dabe, kerne we te ge- 
5 henden signifikanten Verbesserungen des Sekundarwaschvermogens erzielt, so daB besonders bevorzugte M.ttel fre, 

von Citronensaure bzw. Citrat sind. ^ 
Die erfindungsgemaBen Geruststoff kombinationen konnen noch weitere Bestandteile enthalten, be.sp|elswe.se an- 
organische. in Wasser a.kalisch oder neutral reagierende Sa.ze. Insbesondere ist .m jedoch 

stoffkombinationen mit flussigen bis wachsartigen Komponenten, beispielswe.se S.l.konolen und Paraff.nolen, vorzugs- 
10 weise jedoch mit nichtionischen Tensiden bespruht sind. a ~ ir „ mna 
AuBer den genannten Inhaltsstotfen konnen die erfindungsgemaBen Mittel bekanntejn Wasch- und 
mittein ub.icherweise eingesetzte Zusatzstoffe, beispielsweise Tenside, B.eichmitte. und Ble.chakt.va oren » Wasser 
a.kalisch reagierende Salze, Los.ichkeitsverbesserer wie herkommliche Hydrotrope oder Po, y a.Ky,eng.yKo,e 
wefse Po.yethy.englykole, Schauminhibitoren, optische Aufheller, Enzyme, Enzymstab.hsatoren, gennge Mengen an 
is neutralen Fullsalzen sowie Farb- und Duftstoff e, Trubungsmittel oder Perlglanzm.ttel enthalten 

Der Gehalt der Mittel an anionischen und nichtionischen Tensiden einschlieBlich Seife betragt vorzugswe.se 1 0 b.s 
35 Gew.-%, vorteilhafterweise 12 bis 28 Gew.-% und insbesondere 15 b.s 25 Gew -%. 

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen beispie.sweise C 9 - Cl 3 -A.kylbenzolsulfonate, O.ef.nsuHonate, d^h. Gem - 
sche aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielswe.se aus ^f™-™™™™~ 
20 nen^Tend-ode^ 

alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt. in Betracht. Gee.gnet s.nd « uch u A ' ka " sul, °^ ,e N1 ^ 
ausC 12 .C 16 -A.kanenbelpieLeisedurchSu.foch.orierungoderSulfoxidationmitansch.^ 

tralisatfon gewonnen werden. Geeignet sind auch die Ester von a-Su.fofettsauren (Ester sulfonate) 
men hierbei Ester von «-Su.fofettsauren, die durch a-Sulfonierung der Alkylester von Fettsauren pflanzhchen undtoder 
tierischen Ursprungs mit 8 bis 20 C-Atomen im Fettsauremo.ekul und N ^^^ 

Mono-Salzen hergestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handelt es s.ch h.erbe. urn d.e a-sulfon.erten Ester der 
hydrierten Kokos Palmkern- oder Talgfettsauren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesatt.gten Fettsaurerv 
beispielsweise O.saure, in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen nicht oberha.b etwa 2 b.s 3 Gew, J^orhanden 
sein konnen. Insbesondere sind «-Su.fofettsaurea.k y lester bevorzugt, die eine A.ky.kette rn n.cht ~>^^^ 
in der Estergruppe aufweisen, beispielsweise Methylester, Ethylester, Propylester und Butylester. M.t besonderem Vor 
teil werden die Methylester der a-Sulfofettsauren (MES) eingesetzt. Weitere geeignete Aniontens.de s.nd d.e durch 
Esterspaltung der «-Sulfofettsaurealkylester erhaltlichen «-Sulfofettsauren bzw. .hre D,-Salze. Die Mono ^ al f 
a-Sulfofettsaurealkylester fallen schon bei ihrergroBtechnischen Herstellung als waBrige M.schung mrt begrenzten Men- 
gen an Di-Salzen an. Auch Mischungen von Mono-Salzen und Di-Salzen mit weiteren Tens.den, be.sp.elswe.se m.t 

3S Alkylbenzolsulfonat. sind bevorzugt. . 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycennestern s.nd d.e Mono-, 
Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung durch e.r .Mono- 
glycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 b.s 2 Mo. G.ycenn erhalte werden. 
Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesatt.gten Fettsauren m.t 6 J^j^j™^ 
lenstoffatomen. beispielsweise der Capronsaure. Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure^Laur.nsaure, Palmrt^re 
Stearinsaure oder Behensaure. Geht man dabei von Fatten und Olen, also natur.ichen Gemlsc ^ n L Unte ; SC ^f m e . 
Fettsaureglycerinester aus, so ist es erforderlich, die Einsatzprodukte vor der Su.fierung in an s.ch bekannter We.se m t 
Wasserstoff weitgehend abzusattigen, d.h. auf lodzahlen kleiner 5, vorteilhafterweise kleiner 2 zu hart on JVP^he ^Be - 
spie.e geeignete" Einsatzstoffe sind Palmol, Palmkernol, Palmstearin, Olivenol, RObol. Konanderol, Swn nblum^. 
Baumwollsaatol ErdnuBol. Leinol. Lardol oder Schweineschmalz. Aufgrund ihres hohen naturl.chen Ante.ls an gesat- 
Len Fettsauren hat es sich jedoch als besonders vorteilhaft erwiesen, von Kokosol, Palmkernol oder R.ndertalg aus- 
zuqehen Die Sulfierung der gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder der Mischungen aus Fettsau- 
JegTycennestern mit lodzahlen kleiner 5. die Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen enthalten, erfolgt vorzugsweise 
durch Umsetzung mit gasform.gem Schwefeltrioxid und anschlieBender Neutralisierung mit waBr.gen Basen. w.e s.e ,n 
so der internationalen Patentanmeldung WO 91/9009 angegeben ist. ..„„„,,.. 

Die Sulfierprodukte stellen ein komplexes Gemisch dar. das im wesentlichen Mono-, Di- und Tr.glycendsulfona e 
mit o-standiger und/oder innenstandiger Sulfonsauregruppierung enthalt. Als Nebenprodukte b.lden s.ch su fon.er e 
Fettsauresalze. Glyceridsulfate, Glycerinsulfate, Glycerin und Seifen. Geht man bei der Sulfierung von gesatt.gten Fett- 
sauren Oder geharteten Fettsaureg.ycerinestergemischen aus. so kann der Anteil der «-sulfon,erten Fettsaure-D.salze 
55 ienach Verfahrensfuhrung durchaus bis etwa 60 Gew.-% betragen. ^ rCl ,,, nv \ 
Geeignet sind auch Alkansulfonate. die aus C 12 -C l8 -Alkanen beispielsweise durch Sulfochlor.erung oder Sulfoxi- 
dation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Die Sulfonatgruppe .st dabe, uber d.e ge- 
samte Kohlenstoffkette statistisch verteilt. wobei die sekundaren Alkansulfonate uberw.egen. 
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Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sinddie Schwefelsauremonoester aus primaren Alkoholen naturlichen und syn- 
thetischen Ursprungs, insbesondere aus Fettalkoholen, z.B. aus Talgfettalkohol, Oleylalkohol, Lauryl-, Myristyk Cetyl- 
oder Stearylalkohoi, Oder den C 10 -C 20 -Oxoalkoholen. und diejenigen sekundarer Alkohole dieser Kettenlange. Auch 
die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq b -C 11 -AI- 

5 kohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid, sind geeignet. Bevorzugte Fettalkylsulfate leiten sich von aus Kokosol, 
Palm- und Palmkernol gewonnenen Fettalkoholgemischen, die zusatzlich noch Anteile an ungesattigten Alkoholen, z.B. 
an Oleylalkohol enthalten konnen, ab. Eine bevorzugte Verwendung finden dabei Gemische, in denen der Anteil der 
Alkylreste zu 50 bis 70 Gew.-% auf C 12 : zu 18 bis 30 Gew.-% auf C 14 , zu 5 bis 15 Gew.-% auf C 16 , unter 3 Gew.-% auf 
C 10 und unter 10 Gew.-% auf C 18 verteilt sind. 

io Ebenso bevorzugte Aniontenside sind die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als 

Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoho- 
len: vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate 
enthalten C 8 - bis C 1B -Fettalkohol reste Oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside 

is darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxy- 
lierten Fettalkoholen mit eingeengter Homoiogenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. 

Bevorzugte granulare Wasch- und Reinigungsmittel enthalten als anionische Tenside Alkylbenzolsulfonate und/oder 
Alkylsulfat, vorzugsweise Fettatkylsulfat, und/oder sulfierte Fettsaureglycerinester, wobei das Gewichtsverhaltnis sul- 
fierte Fettsaureglycerinester zu Alkylbenzotsulfonat und/oder Alkylsulfat 1 : 9 bis 4 : 1 und insbesondere 2 : 5 bis 2 : 1 

20 betragt. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 8 und insbe- 
sondere von 0,5 bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaureoder Stearinsaure, sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- 
oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. Insbesondere sind solche Seifengemische bevorzugt, die zu 50 bis 
25 100 Gew.-% aus gesattigten C 12 -C 24 -Fettsaureseifen und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Olsaureseife zusammengesetzt sind. 

Die anionischen Tenside konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder AmmoniumsaJze sowie als losliche Salze 
organischer Basen, wie Mono-.. Di- oder Triethanolamin : vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in 
Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze vor. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die granularen Wasch- und Reinigungsmittel zusatzlich 
30 zu den anionischen Tensiden auch nichtionische Tenside, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 1 5 Gew.-%, insbesondere 
in Mengen von 2 bis 12 Gew.-%,. enthalten. 

Als nichtionische Tenside dienen vorzugsweise flussige ethoxylierte und/ oder propoxylierte Alkohole : die sich von 
primaren Alkoholen mit vorzugsweise 8 bis 1 8 Kohtenstoffatomen und durchschnittlich 1 bis .1 2 Mol Alkylenoxid ableiten, 
in denen der Alkoholrest linear oder in 2-Stellung methylverzweigt sein kann, beziehungsweise lineare und methylver- 
35 zweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind 
jedoch lineare Reste aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 1 2 bis 1 8 Kohlenstoffatomen bevorzugt, wie z.B. aus Kokos-, 
Talgfett- oder Oleylalkohol. Insbesondere werden C 12 -C 14 - Alkohole mit 3 E0 oder 4 E0, Cg-C^-Alkohol mit 7 E0 ; 
C 13 -C 15 -Alkohole mit 3 E0, 5 E0, 7 E0 oder 8 E0, C 12 -C 18 -Alkohole mit 3 E0, 5 E0 oder 7.E0 und Mischungen aus 
diesen, wie Mischungen aus C 12 -C 14 -Alkohol mit 3 E0 und C 12 -C 18 -Alkohol mit 5 E0 eingesetzt. 
40 Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mitteiwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze 

oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homoiogenverteilung 
auf (narrow range ethoxylates, NRE). Insbesondere sind Alkoholethoxylate bevorzugt die durchschnittlich 2 bis 8 Ethy- 
lenoxidgruppen aufweisen. 

AuGerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G) x eingesetzt 
45 werden. in der R einen primaren geradkettigen oder in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22. 
vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist. das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen. 
vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglyko- 
siden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10. 

Weitere geeignete Inhaitsstoffe der granularen Mittel sind wasserlosliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Car- 
50 bonate. amorphe oder kristalline Silikate oder Mischungen aus diesen: insbesondere werden Alkalicarbonat und Alka- 
lisilikat, vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis Na 2 0 : Si0 2 von 1 : 1 bis 1 : 4.5. vorzugsweise von 1 : 2 
bis 1 : 3.5, eingesetzt. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat betragt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 2 und 8 Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind jedoch Mittel. die Natrium- und/ 
oder Kaliumcarbonat in Mengen bis etwa 20 Gew.-%. vorteilhafterweise zwischen 2 und 15 Gew.-% und insbesondere 
55 zwischen 5 und 14 Gew.-% enthalten. 

Unter den als Bleichrhittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborattetra- 
hydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise 
Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder Persauren. wie 
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Perbenzoate, Peroxaphthalate, Diperazelainsaure Oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln 
betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterwe.se Perboratmono- 

^ Urn bSmvSschen bei Temperaturen von 60 »C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen^onnen 
s Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfur sind mil H 2 0 2 organische Persauren b.ldende 
N-Acvl- bzw O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N.NMetraacylierte Diamine, ferner Carbonsaureanhydr.de und Ester 
von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivatoren hegt in dem ubh- 
chen Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew-%^ Besonders be- 
vorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N\N'-Tetraacetylethylendiamin und 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1 ,3.5-tr.az.n. 
10 Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe. den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspends zu 

halten und so das Vergrauen zu verhindern. Hierzu sind wasseriosliche Kolloide meist organischer Natur gee.gnet, 
beispielsweise die wasserldslichen Salze nolymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren Oder 
Ethersulfonsauren der Starke Oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Ce ulose oder der 
Starke Auch wasseriosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck gee.gnet. Werterh.n lassen 
is sich losliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute Starke, 
Aldehydstarken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Carboxymethylce l ulose 
(Na-Salz). Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrohdon, be.sp.elswe.se 
in Mengen von 0.1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. 

Das Schaumvermogen der Tenside laBt sich durch Kombination geeigneter Tensidtypen ste.gern oder verr.ngern. 
20 eine Verringerung laBt sich ebenfalls durch Zusatze nichttensidartiger Substanzen erreichen. Ein verringertes Schaum- 
vermogen das beim Arbeiten in Maschinen erwunscht ist, erreicht man vielfach durch Kombination versch.eder.er Ten- 
sidtvpen z B von Sulfaten und/oder Sulfonaten mil nichtionischen Tensiden und/oder mit Seifen. Be. Se.fen ste.gt d.e 
schaumdampfende Wirkung mit dem Sattigungsgrad und der C-Zahl des Fettsauresalzes an. Als schaur™nh.b.erende 
Seifen eignen sich daher solche Seifen naturlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Ante.l an C 18 -C 24 -Pett- 
25 sauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolys.loxane und deren 
Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren , Ge- 
mische mit silanierter Kieselsaure. Mit Vorteil werden auch Gemische aus verschiedenen Schaum.nh.b.toren verwendet, 
z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren an eine granulare, .n 
Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gehunden. 
30 Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen bzw. deren Gem.sche 

in Frage Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus l.chen.form.s 
und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subt.hs.n-Typ 
und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Ihr Anteil kann etwa 0.2 b.s etwa 
2 Gew.-% betragen. Die Enzyme konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen e.ngebettet se.n, urn 
35 sie qeqen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. 

Zusatzlich konnen die Mittel Enzymstabilisatoren enthalten. Beispielsweise konnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natr.umform.at 
eingesetzt werden. Mdglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und e.nem Calc.um- 
qehalt von vorzugsweise etwa 1 ,2-Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabilisiert sind. Besonders vorte.lhatt ,st |edoch 
der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen Alkalimetaltooraten w.e 
40 den Salzen der Orthoborsaure (H 3 B0 3 ), der Metaborsaure (HBO a ) und der Pyroborsaure (Tetraborsaure H 2 B 4 0 7 ). 

Die Mittel konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkal.metallsalze ent- 
halten Geeignet sind z.B. Salze der 4.4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazin-6-yl-amino)stilben-2,2'-d.sulfonsaure 
oder qleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolam.nogruppe^ sine Me- 
thylaminogruppe. eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin konnen Aufhel er vom 
45 Tvp des substituierten 4.4'-Distyr y i-diphenyls anwesend sein, z.B. die Verbindung 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryO-d.phe- 
nyl Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden. Es wurde auBerdem gefunden, daG e.n- 
heitlich weiBe Granulate erhalten werden, wenn die Mittel auBerden ublichen Aufhellern in ublichen Mengen, be.sp.els- 
weise zwischen 0 1 und 0.5 Gew.-%. vorzugsweise zwischen 0,1 und 0,3 Gew-%, auch geringe Mengen, be.sp.elswe.se 
10- 6 bis 10-3 Gew.-%. vorzugsweise urn 10"= Gew.-%, eines blauea' Farbstoffs enthalt. Ein besonders bevorzugter 
50 Farbstoff ist Tinolux< R > (Handelsprodukt der Ciba-Geigy). 

Die erfindungsgemaBen granularen Wasch- und Reinigungsmittel konnen ein Schuttgew.cht zwischen etwa 300 
und 1100 g/l aufweisen. Dabei werden Granulate bevorzugt, die ein Schuttgewicht oberhalb 450 g/l, insbesondere zwi- 
schen 500 und 1100 g/l aufweisen. 

Sowohl die ertindungsgemafJen Geruststoffkombinationen als auch die erf.ndungsgemaBen Wasch- und Remi- 
ss qunqsmittel konnen in an sich ublicher Weise, beispielsweise durch Mischen. Granulieren, Extrud.eren und/oder durch 
Spruhtrocknung einer waBrigen Aufschlammung und gegebenenfalls anschlieOende Zumischung von temperaturemp- 
findlichen Komponenten hergestellt werden. Im Falle der Wasch- und Reinigungsmittel konnen dabei separat herge- 
stellte Geruststoffkombinationen in Form eines spruhgetrockneten oder granulierten Compounds als Zum.schkompo- 
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nente zu anderen granularen Bestandteilen des Wasch- und Reinigungsmittels eingesetzt werden. Ebenso ist es mog- 
lich, die Geruststoffe und Komplexbildner einzeln in an sich ublicher Weise und beliebiger Reihenfolge in die Mittel 
einzuarbeiten. 

Beispiele 

Es wurden granulare Waschmittel nachstehender Zusammenselzung (Vergleichsbeispiele V1 bis V3 sowie erfin- 
dungsgemaRe Mittel M1/1 bis M3/2) in herkdmmlicher Weise durch Spruhtrocknung hergestellt und getestet. Dabei 
wurden die Bestandteile Perborat, Bleichaktivator und Enzym-Granulat sowie die Komplexbildner einschlieBlich des 
copolymeren Polyacrylats und 1 -Hydroxy ethan-1 ,1 -diphosphonat (HEDP) im Vergleichsbeispiel V3 nachtraglich zuge- 
mischt. 



Basis-Zusammensetzung 


(in Gew.-Teilen) 


Natriumdodecylbenzolsulfonat 


7,5 


C 12 -C 18 -Fettsaureseife 


1=5 


C 12 -C 18 -Fettalkohol mit 5 E0 


4 : 5 


Taigfettalkohol mit 5 E0 


0,8 


Zeolith 


25,0 


Natriumcarbonat 


13 s 2 


Natriumsilikat (1:2) 


3,5 


Magnesiumsilikat 


1,0 


Perborattetrahydrat 


25,0 


Tetraacetylethylendiamin 


3,0 


CMC/MC 


0,8 


opt. Aufheller 


0,2 


Enzym-Granulat 


1:5 


Silikonol 


0,5 . 


Wasser 


7,5 


Natriumsulfat (und andere Salze aus Losungen) 


4.0 



Zusatz an Komplexbildnern: 



VI Trinatriumcitrat-dihydrat 5,0 

Ml/1 Dinatriumtartrat-dihydrat 5 f 0 

M2/1 Galactarsfiure-dinatriumsalz 5,0 

M3/1 D-Glucarsaure-monokaliumsalz 5,0 

V2 Trinatriumcitrat-dihydrat 10 r 0 

Ml/2 Dinatriumtartrat-di hydra t 10,0 

M2/2 Galactarsaure-dinatriumsalz 10,0 

M3/2 D-Glucarsaure-monokaliurasaU 10 r 0 

V3 Sokalan CP 5 ( R > (Copolymeres der Acryl- 4,0 
sSure mit Maleinsfiure, Handel sprodukt 
der BASF) 

HEDP 0,5 



• • Die Prufung erfolgte unter praxisnahen Bedingungen in Ha ushal ts wasch mason inen. Hierzu wurden die Maschinen 
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mit 3,5 kg sauberer Fuliwasche und 0,5 kg Testgewebe beschickt, wobei das Testgewebe zum Teil mit ublichen Test- 
anschmutzungen impragniert war (zur Pruf ung des Primarwaschvermogens) und zum Teil aus weiGem Gewebe bestand 
(zur Prufung des Sekundarwaschvermogens). Als weiGe Testgewebe wurde Streifen aus standardisiertem Baumwoll- 
gewebe (Waschereiforschungsanstalt Krefeld: WFK), Nessei (BN), Wirkware (Baumwolltrikot; B) und Frottiergewebe 

5 (FT) verwendet. Waschbedingungen: Leitungswasser von 23 °d (Equivalent 230 mg CaO/l), eingesetzte Waschmittel- 
menge pro Mittel und Maschine 146 g : Waschtemperatur 25 bis 90 °C (Aufheizzeit 60 Minuten, 15 Minuten bei 90 °C), 
Flottenverhaltnis (kg Wasche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1 :5,7, 4maliges Nachspulen mit Leitungswasser, 
Abschleudern und Trocknen. 

Die Primarwaschleistungen der Mittel V1 bis V3 sowie M1/1 bzw. M1/2 bis M3/1 bzw. M3/2 waren vergleichbar. 

10 Auch bei der Vergrauung der Gewebe wurden keine signifikanten Unterschiede erzielt. 

Nach 25 Waschzyklen wurde der Aschegehalt der Textilproben quantitativ bestimmt. Die erfindungsgemaGen Mittel 
Mi/1 bzw. Ml/2 bis M3/1 bzw. M3/2 zeigTen irn Durchschnitt uber alie Textilgewebe bessere Aschegehalte als die Ver- 
gleichsbeispiele V1 bis V3. 

Analoge Ergebnisse wurden mit Mitteln erzielt, die durch Granulierung oder Extrusion hergestellt wurden und/oder 
*5 eine andere Tensidbasis enthielten 



25 



30 



Gew.-% Asche 




FT 


BN 


B 


WFK 




Anfangswert 


0,25 


0,46 


0,19 


0,99 


0.47 


V1 


2,75 


4,61 


1.94 


8,83 


4,53 


M1/1 


0,80 


1,04 


0,50 


3,10 


1,36 


M2/1 


0,97 


1,11 


0,41 


3,20 


1,42 


M3/1 


0,85 


0,72 


0,51 


2,17 


1,06 


V2 


2,73 


3,69 


1,70 


7,81 


3,98 


M1/2 


0,74 


0,84 


0.51 


2,75 


1,21 


M2/2 


1,17 


1,07 


0,64 


3,27 


1,53 


M3/2 


1.13 


0,80 


0.63 


2,72 


1,32 


V3 


1,22 


1,76 


2,34 


6.09 


2,85 



35 



40 



50 



Gew.-% 


Gesamtinkrustation 






B 


WFK 


♦ 


Anfangswert 


1,99 


2,69 


2,34 


V1 


9.10 


15.44 


12.52 


M1/1 


2.64 


5,62 


4,13 


M2/1 


2,80 


6,05 


4,42 


M3/1 


2,16 


4.50 


3.33 


V2 


7.90 


13.60 


10.75 


M1/2 


2.33 


5.49 


3,91 


M2/2 


2.69 


6,05 


4.37 


M3/2 


2,18 


4,87 


3,52 


V3 


3.78 


I 8.81 


6,29 



Bei der Bestimmung der Aschen wird durch die Verbrennung organischer Bestandteile ublicherweise ein niedrigerer 
Wert erhalten als der eigentlichen Inkrustation entspricht. Zur Kontrolle wurde daher auch die Gesamtinkrustation be- 
stimmt (1. Wagung des unbehandelten Gewebes , 2. Wagung des Gewebes nach 25 Waschzyklen, 3. Wagung des 
Gewebes nach Extraktion mit EDTA. 4. Bestimmung der sogenanhteh "loslichen Asche" aus der Differenz der Wagungen 
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2. und 3., 5. Veraschung des extrahierten Gewebes zur Bestimmung der Restasche. 6. Bestimmung der Gesamtinkru- 
station (Summe aus loslicher Asche und Restasche)). 



Patentanspruche 

1. Wasch- und Reinigungsmittel. insbesondere ein Text iiwasch mittel, enthaltend als phosphatfreie Geruststoffe Zeolith 
und/oder kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel (I) NaMSi x 0 2x+1 -yh^O, wobei M Natrium Oder Wasser- 
stoff bedeutet. x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und Komplexbildner. dadurch gekennzeich- 
net, daB es die Geruststoffe in Mengen von 1 5 bis 60 Gew.-% und Komplexbildner ausgewahlt aus Polyhydroxydi- 
carbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresaizen mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 
Hydroxy-Gruppen pro Molekul oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalt wobei das Gewichts- 
verhaltnis Geruststoffe zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischungen aus 
diesen Sauren und/oder Salzen 30 : 1 bis 1 : 1 betragt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 15 bis 50 Gew.-% Zeolith und/oder kristalline Schichtsi- 
likate und 1 bis 20 Gew.-% Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen enthalt.. wobei jedes Kohlenstoffatom, welches keine Carboxylgruppe tragt, eine Hydroxy-Gruppe auf- 
weist. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 10 bis 35 Gew.-% : vorzugsweise 12 bis 28 Gew.-% 
und insbesondere 15 bis 25 Gew.-% anionische und nichtionische Tenside einschiieBlich Seife, 18 bis 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-% 5 Zeolith enthalt, wobei das Gewichtsverhaltnis Zeolith zu Polyhydroxydicarbonsaure 
bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen 20 : 1 bis 1 : 1 , vorzugs- 
weise 10:1 bis 1 ,5 : 1 und insbesondere 5 : 1 bis 1,5 : 1 betragt. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis 15 Gew.-% und vorzugsweise 4 
bis 12 Gew.-% Galactarsaure bzw. Galactarsauresalz, Glucarsaure bzw. Glucarsauresalz, Weinsaure bzw. Wein- 
sauresalz oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalt. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es keine Phosphonate enthatt. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es keine (co)polymeren Polycarbonsauren 
bzw. Polycarboxylate enthalt. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es kein Citrat enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es Natriumcarbonat und/oder Kaliumcar- 
bonat in Mengen von 2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 14 Gew.-% enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB es ein Schuttgewicht zwischen 300 und 
1100 g/l, vorzugsweise zwischen 500 und 1000 g/l aufweist. 

10. Geruststoffkombination. enthaltend Geruststoffe und einen Komplexbildner dadurch gekennzeichnet, daB als 
Geruststoffe Zeolith und/oder kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel (I) NaMSi x 0 2x+1 -yH 2 0 ; wobei M 
Natrium oder Wasserstoff bedeutet. x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist. und als Komplexbildner 
Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 
2 Hydroxy-Gruppen pro Molekul oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalten sind und das 
Gewichtsverhaltnis Geruststoffe zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischun- 
gen aus diesen Sauren und/oder Salzen 30 : 1 bis 1 : 1 betragt. 

11. Geruststoffkombination nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Poly- 
hydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalten sind, welche an jedem Kohlenstoffatom. das 
keine Carboxylgruppe tragt, eine Hydroxy-Gruppe aufweist. wobei das Gewichtsverhaltnis Geruststoffe. insbeson- 
dere Zeolith. zu Polyhydroxydicarbonsaure bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz oder Mischungen aus diesen Sau- 
ren und/oder Salzen 20 : 1 bis 1 : 1. vorzugsweise 10 : 1 bis 1.5 : 1 und insbesondere 5 : 1 bis 1,5 : 1 betragt. 

12. Geruststoffkombination nach Anspruch 10 oder 11 dadurch gekennzeichnet. daB als Polyhydroxydicarbonsaure 
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bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz Galactarsaure bzw. Galactarsauresalz, Glucarsaure bzw. Glucarsauresalz, 
Weinsaure bzw. Weinsauresalz oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen enthalten sind. 

13. Geruststoffkombination nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Geruststoffkombi- 
nation mit flussigen bis wachsartigen Komponenten, vorzugsweise mit Niotensiden, bespruht ist. 

14 Verfahren zu Herstellung einer Geruststoffkombination, enthaltend als Geruststoffe Zeolith und/oder kristalline 
Schichtsilikate der allgemeinen Formel (I) NaMSi x 0 2x+1 -yH 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eme 
Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und als Komplexbildner Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Poly- 
hydroxydicarbonsauresalze mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen pro Molekul oder 
Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen, dadurch gekennzeichnet, daB die Geruststoffkombination durch 
Mischen, Granulieren und/oder durch Spruhtrccknung hergestellt wird. 

15. Verfahren zur Herstellung eines granularen Wasch- und Reinigungsmittels gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat durch Spruhtrocknung hergestellt wird. 

16. Verfahren zur Herstellung eines granularen Wasch- und Reinigungsmittels gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Granulat durch ein Granulier- oder Extrudierverfahren hergestellt wird. 

17. Verfahren zur Herstellung eines granularen Wasch- und Reinigungsmittels gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Geruststoffkombination aus Zeolith und/oder kristallinen Schichtsilikaten der all- 
gemeinen Formel (I) NaMSi x 0 2x1 .yH 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1 ,9 bis 4 und 
y eine Zahl von 0 bis 20 ist, und Polyhydroxydicarbonsauren bzw. Polyhydroxydicarbonsauresalz en mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen und mindestens 2 Hydroxy-Gruppen oder Mischungen aus diesen Sauren und/oder Salzen in 
Form eines spruhgetrockneten oder granulierten Compounds als Zumischkomponente zu anderen granularen 
Bestandteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt wird. 



Claims 

1 . A detergent, more particularly a laundry detergent, containing zeolite and/or crystalline layer silicates corresponding 
to general formula (I): NaMSi x 0 2x+1 -yH 2 O f where M is sodium or hydrogen, x is a number of 1 .9 to 4 and y is a 
number of 0 to 20. as phosphate-free builders together with complexing agents, characterized in that it contains the 
builders in quantities of 15 to 60% by weight and complexing agents selected from poJyhydroxydicarboxylic acids 
or polyhydroxydicarboxylic acid salts containing 4 to 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy groups per molecule 
or mixtures of these acids and/or salts, the ratio by weight of builders to polyhydroxydicarboxylic acid or polyhy- 
droxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 30:1 to 1:1. 

2. A detergent as claimed in claim 1 , characterized in that it contains 1 5 to 50% by weight of zeolite and/or crystalline 
layer silicates and 1 to 20% by weight of polyhydroxydicarboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts con- 
taining 4 to 6 carbon atoms, each carbon atom that does not carry a carboxyl group bearing a hydroxy group. 

3. A detergent as claimed in claim 1 or 2. characterized in that it contains 10 to 35% by weight, preferably 1 2 to 28% 
by weight and more preferably 15 to 25% by weight of anionic and nonionic surfactants, including soap, and 18 to 
40% by weight and preferably 20 to 35% by weight of zeolite, the ratio by weight of zeolite to polyhydroxydicarboxylic 
acid or polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 20:1 to 1:1, preferably 10:1 
to 1.5:1 and more preferably 5:1 to 1.5:1. 

4. A detergent as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that it contains 2 to 15% by weight and preferably 
4 to 1 2% by weight of galactosaccharic acid or galactosaccharic acid salt, glucaric acid or glucaric acid salt, tartaric 
acid or tartaric acid salt or mixtures of these acids and/or salts. 

5. A detergent as claimed in any of claims 1 to A. characterized in that it does not contain any phosphonates. 

6. A detergent as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that it does not contain any (co)polymeric polycar- 
boxylic acids or polycarboxylates. 



7. 



A detergent as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that it does not contain any citrate. 
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8. A detergent as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that it contains sodium carbonate and/or potassium 
carbonate in quantities of 2 to 15% by weight and preferably in quantities of 5 to 14% by weight. 

9. A detergent as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that it has an apparent density of 300 to 1100 g/l 
s and preferably 500 to 1 000 g/l. 

10. A builder combination containing builders and a complexing agent, characterized in that it contains zeolite and/or 
crystalline layer silicates corresponding to general formula (I): NaMSijP^+j -yH 2 0, where M is sodium or hydrogen, 
x is a number of 1 .9 to 4 and y is a number of 0 to 20, as builders and polyhydroxydicarboxylic acids or polyhydrox- 

10 ydicarboxyiic acid salts containing 4 to 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy groups per molecule or mixtures of 

these acids and/or salts as complexing agents, the ratio by weight of builders to polyhydroxydicarboxylic acid or 
polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 30:1 to 1 :1. 

11. A builder combination as claimed in claim 10, characterized in that it contains polyhydroxydicarboxylic acids or 
is polyhydroxydicarboxylic acid salts with 4 to 6 carbon atoms which contain a hydroxy group at each carbon atom 

that does not carry a carboxyl group, the ratio by weight of builders, more particularly zeolite, to polyhydroxydicar- 
boxylic acid or polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids and/or salts being 20:1 to 1 : 1 , preferably 
10:1 to 1.5:1 and more preferably 5:1 to 1.5:1. 

20 12. A builder combination as claimed in claim 10 or 11 , characterized in that it contains galactosaccharic acid or galac- 
tosaccharic acid salt, glucaric acid or glucaric acid salt, tartaric acid or tartaric acid salt or mixtures of these acids 
and/or salts as the poly hydroxydicarrboxy lie acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts. 

1 3. A builder combination as claimed in any of claims 1 0 to 1 2, characterized in that the builder combination is sprayed 
25 with liquid to wax-like components, preferably with nonionic surfactants. 

1 4. A process for the production of a builder combination containing zeolite and/or crystalline layer silicates correspond- 
ing to general formula (I): NaMSi x 02x +1 . yH 2 Q 5 where M is sodium or hydrogen, x is a number of 1 .9 to 4 and y is 
a number of 0 to 20, as builders and polyhydroxydicarboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts with 4 to 

30 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy groups per molecule or mixtures of these acids and/or salts as complexing 

agents, characterized in that the builder combination is produced by mixing, granulation and/or by spray drying. 

15. A process for the production of the granular detergent claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the 
granules are produced by spray drying. 

35 

16. A process for the production of the granular detergent claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the 
granules are produced by granulation or extrusion. 

17.. A process for the production for the granular detergent claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that the 
40 builder combination of zeolite and/or crystalline layer silicates corresponding to general formula (I): NaMSi x 0 2x+r 

yH 2 0. where M is sodium or hydrogen, x is a number of 1.9 to 4 and y is a number of 0 to 20. and polyhydroxy- 
dicarboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts containing 4 to 6 carbon atoms and at least 2 hydroxy groups 
or mixtures of these acids and/or salts is used in the form of a spray-dried or granulated compound for mixing with 
other granular constituents of detergents. 

45 

Revendications 

1 . Agent de lavage et de nettoyage, en particulier agent de lavage pour les textiles contenant comme adjuvants sans 
so phosphates, de la zeolithe et/ou des silicates stratifies cristallins de la formule generale (I) NaMSi x 0 2x+1 yH 2 0. 

dans laquelle M represente le sodium ou I'hydrogene.' x, un nombre de 1 .9 a 4 et y, un nombre de 0 a 20, ainsi que 
des compiexants, caracterise en ce qu'il renferme les adjuvants en proportions de 15 a 60 % en poids et des 
complexants selectionnes parmi des acides ou des sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 a 6 
atomes de carbone et au moins 2 groupes hydroxy par molecule, ou des melanges de ces acides et/ou sels. le 
55 rapport ponderal entre les adjuvants et I'acide ou le sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les melanges de ces 

acides et/ou sels etant compris entre 30:1 et 1 :1 . • 

2. Agent selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il contient 15 a 50 % en poids de zeolithe et/ou de silicates 
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stratifies cristallins et 1 a 20 % en poids d'acides ou de sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 a 6 
atomes de carbone, chaque atome de carbone, qui ne porte pas de groupe carboxyle presentant un groupe hydroxy. 

3 Agent selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il contient 1 0 a 35 % en poids, de preference 1 2-a 28 % 
en poids et. en particulier, 15 a 25 % en poids de surfactifs anioniques et non ioniques, y compns du savon, 18 a 
40 % en poids, de preference 20 a 35 % en poids de zeolithe, le rapport ponderal entre la zeolithe et lac.de ou le 
sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les melanges de ces acides ou sels, atteignant 20:1 a 1 :1 , de preference 
10:1 a 1,5:1 et, en particulier, 5:1 a 1,5:1. 

4 Agent selon une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'il contient 2 a 15 % en poids et, de preference, 4 a 
1 2 % en poids d'acide ou de sel d'acide galactarique, d'acide ou de sel d'acide glucarique, d'acide ou de sel d acide 
tartrique ou de melanges de ces acides et/ou sels. 

5. Agent selon une des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il ne contient pas de phosphonates. 

6. Agent selon une des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il ne contient pas d'acides polycarboxyliques ni de 
polycarboxylates (co-)polymeres. 

7. Agent selon une des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il ne contient pas de citrate. 

8. Agent selon une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il contient du carbonate de sodium et/ou du carbonate 
de potassium en quantites de 2 a 1 5, de preference, de 5 a 14 % en poids. 

9. Agent selon une des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il presente une densite en vrac comprise entre 300 
25 et 1100 g/l. de preference comprise entre 500 et 1000 g/l. 

10 Association d'adjuvants contenant des adjuvants et un complexant, caracterisee en ce qu'elle contient comme adju- 
vants de la zeolithe et/ou des silicates stratifies cristallins de la formule generate (I) NaMSi x 0 2 x + i y H 2°. dans 
laque'lle M represente le sodium ou I'hydrogene, x, un nombre de 1,9 a 4 et y, un nombre de 0 a 20, et comme 
so complexants, des acides ou des sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 a 6 atomes de carbone et 

au moins 2 groupes hydroxy par molecule, ou des melanges de ces acides et/ou sels, et en ce que le rapport 
ponderal entre les adjuvants et I'acide ou le sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les melanges de ces acides 
et/ou sels est compris entre 30:1 et 1 :1 . 

35 1 1 Association d'adjuvants selon la revendication 1 0 , caracterisee en ce qu'elle contient des acides ou des sels d'acides 
polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 a 6 atomes de carbone. qui presentent un groupe hydroxy sur chaque 
atome de carbone ne portant pas de groupe carboxyle, le rapport ponderal entre les adjuvants, en particulier la 
zeolithe, et I'acide ou le sel d'acide polyhydroxydicarboxylique ou les melanges de ces acides ou sels, atteignant 
20:1 a 1:1. de preference 10:1 a 1.5:1 et, en particulier. 5:1 a 1.5:1. 

40 

12 Association d'adjuvants selon la revendication 10 ou 11 , caracterisee en ce qu'elle contient comme acide ou sel 
d'acide polyhydroxydicarboxylique, de I'acide ou du sel d'acide galactarique, de I'acide ou du sel d'acide glucarique, 
de I'acide ou du sel d'acide tartrique ou des melanges de ces acides et/ou sels. 

45 13. Association d'adjuvants selon une des revendications 10 a 1 2. caracterisee en ce que ("association d'adjuvants est 
pulverisee par des composants liquides a cireux. de preference par des tensioactifs non ioniques. 

1 4 Procede de fabrication d'une association d'adjuvants contenant comme adjuvants, de la zeolithe et/ou des silicates 
stratifies cristallins de la formule generate (I) NaMSi x 0 2x+1 yH 2 0. dans laquelle M represente le sodium ou I'hydro- 
so gene x un nombre de 1 .9 a 4 et y, un nombre de 0 a 20, et comme complexants. des acides ou des sels d acides 

polyhydroxydicarboxyliques comportant 4 a 6 atomes de carbone et au moins 2 groupes hydroxy par molecule, ou 
des melanges de ces acides et/ou sels. caracterise en ce que ladite association d'adjuvants est fabnquee par 
rrtelangeage, granulation et/ou sechage par pulverisation. 

55 1 5. Procede de fabrication d'un agent de lavage et de nettoyage granulaire conformement a une des revendications 1 
a 9, caracterise en ce que le granulat est fabrique par sechage par pulverisation. 

1 6. Procede de fabrication d'un agent de lavage et de nettoyage granulaire conformement a une des revendications 1 
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a 9, caracterise en ce que le granulat est fabrique par un procede de granulation ou d'extrusion. 

17. Procede de fabrication d'un agent de lavage et de nettoyage granulaire conformement a une des revendications 1 
a 9. caracterise en ce que Tassociation d'adjuvants constitute de zeolithe et/ou de silicates stratifies cristallins de 
la formule generale (I ) NaMSi x 0 2x+1 .yH 2 0 ; dans laquelle M represente le sodium ou I'hydrogene, x, un nombre de 
1,9 a 4 et y, un nombre de 0 a 20, ainsi que d'acides ou de sels d'acides polyhydroxydicarboxyliques comportant 
4a 6 atomes de carbone et au moins 2 groupes hydroxy, ou de melanges de ces acides et/ou sels est mise en 
oeuvre sous la forme d'un "compound" seche par pulverisation ou granule, comme composant d'addition par 
melange a d'autres constituants des agent de. lavage et de nettoyage. 
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Basic 
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granulating and/or spray drying. 

ADVANTAGE - (A) have prim, washing capability comparable with and a sec. washing capability better than 
citrate-contg. agents. (Dwg.0/0) 
Equiv. Europ. 

EP-656051 B A detergent, more particularly a laundry detergent, containing zeolite and/or crystalline layer 
silicates corresponding to general formula (I): NaMSix02x+1 .yH20, where M is sodium or hydrogen, x is a 
number of 1.9 to 4 and y is a number of 0 to 20, as phosphate-free builders together with complexing agents, 
characterised in that it contains the builders in quantities of 15 to 60% by weight and complexing agents 
selected from polyhydroxydicarboxylic acids or polyhydroxydicarboxylic acid salts containing 4 to 6 carbon 
atoms and at least 2 hydroxy groups per molecule or mixtures of these acids and/or salts, the ratio by weight 
of builders to polyhydroxydicarboxylic acid or polyhydroxydicarboxylic acid salt or mixtures of these acids 
and/or salts being 30:1 to 1:1. ((Dwg.0/0)) 
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